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Beim splteren Erhitzen auf der freien Flamme wird der Apparat 
von eiiier durcblBcherten Platte aus Asbestpappe h (Pig. I ) ,  gehalten. 

Der  Apparat ist von Dr. H e r a e u s  in Hanau in vortrefllicher 
Ausfiibrung bescbatft und i n  den letzten Monaten von Hrn. stud. 
v. Dasze w s k i vielfach erprobt und sehr brauchbar befunden wordeu, 
woriiber Hr. v. D. spater berichten wird. 

Agric.-chem. Labor. d. Universitat G iitt i n g e n .  

406. B. Tollens:  Ueber Methylen- Glucose  aus Glucose, 
Formaldehyd und Salzshre, ein neues Glucosid.  

(Tingegangen am 4. Octohcr: rnitgetbeilt in der Sitznng von Hrti. A. Wo 111.) 
Nachdem es mir gelungen war ,  in Gemeinscliaft mit Scl iulz1) .  

H e n n e b e r g ? )  und W e b e r Y )  durch Einwirkung von F o r m a l d e h y d  
und S a l z s a n r e  in die M a n n i t e ,  die K o h l e n b y d r a t s a u r e n  und 
iibnliche Stoffe M e t h y l e n  einzufiihren, lag es nahe, auch die G l y -  
c o s e n  mit F o r m a l d e h y d  und S a l z s a u r e  zusnmmenzubringen, ttm 
Met  h y l e n  d e r i  v a  t e  derselben zu erhalten. 

In  der Tbat  habe ich schon \-or Jahren solche Versuche :tnge- 
stellt. jedoch ohne Resnltnt. 1c.h habe damals z. B. G l u c o s e  mit 
' F o r n i a l d e h y d  und S a l z s a u r e  in den Verhiiltnissen, welche beim 
Mannit, Sorbit u. s. u. gute Resultate gegeben haben. zusnmmen- 
gebracht. jedoch nichts nls bmune, immer dunkler werdende Syrupe 
rrhalten. 

Allniiihlich und nnch rielfacbem Probiren habe ich jedoch Erfolg 
sehiibt, indeni Mischungea von G l u c o s e ,  4 0 - p r o  c e n  t i p e  ni F o r m -  
a l d e h y d ,  nicbt ZII vie1 concentrirter S a l z s a u r e  und etwas E s s i g -  
s a u r e  nach monatelangern Stehen uiid gelegentlichem Umriihren zti 
krystallisiren schienen , besonders, sls zuweilen Aether zugesetzt 
murdr. welcher sich abschied und dann verdunstete. 

Al- die Mnssr sich nicht weiter zu rerdicken schien und ganz 
init rnikroskopischen Krystwllen angefiillt war ,  wurde sie auf p o r k  
Thontrller ge3tricben, welche im Laufe einiger Wocbrn die ziihe 
Mutterlauce theilweise einsogen. Das so erhaltene hiirtere Product 
liess sich urnkr! stnllisiren nnd lieferte dab Material 211 einer Analysr 
und Luni Irnpfen lieu hergestrllter Mischuitgrn. 

D;rrauf w r d e n  500g nmei iknnischer Traubeuzucker, 50Og 40-pro- 
ce7,tigvr Formaldehyd, 50 g concetitrirte Salzsaure und 50 g Eisessig 

1; ,4nn. d. Chem. 489: 20. 
3 .\nn. d. Chtm. 299. :ill.;. 

?) Ann. d. Chem. 292, 31, 40. 
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im December 1896 durcli gelindes Erwiirinen geltist urid nach eiuigeii 
Tagen geimpft. Im Mai 1897 wareii dir erstrn neuen Krystullt. sicht- 
bar, und Ende Juli war die Mnssr so dick gewordeii, dass rorsichtiges 
Prrssen niiiglich war. 

Die ;rbgeprrsste M;rsse liess sich nun leicht 4-5 Ma1 au- W;iasrr 
mit BlutLohle umkrys ta l~ i~ i r rn  nnd liefertr so zine s c h n e e ~  eisse. aus 
Nadelchen brstrlirnde Krystallrnasse in brtriichtlicher Mengr. 

Die Aiialysen der lufttrorkaen Substanz gabrn folgendr Zahleii: 
?C,Hlo(CtI~~Ot + HtO. 

Ber. C 41.59, H (i.47- €120 4.  IS. 
Gef. v 4204, 42 16. - Ci.49. ti 60. n 4 25, 4.3; 4..j.-i, 

diejenigeri der bei gegen 1 OOo getrockneten Substanz dir folgaden:  
C , . I I I ~ ( C H ~ ) O , -  Her. f '  43.i5. H G.95. 

C M .  4337, 43.61, )) ii.33, 6'2:. 

Aus diesen Zahlen rrgiebt aicli die For me1 riner r i n  ni ;I I m e t  h y 1 e - 
n i r t e n  G l u c o s e ,  und zwar ist in den1 nur lufttrockwen Producte 
noch eiii halbes Molekiil W:tss e r  vorhanden, welches bei gegen 100° 
ausgetrielien und, wie rill Versuch qrzeiqt hat ,  beim Liege" ;in 
der Luft nicht wieder aufgcnomnreii wird, driiri das Grwicht des gr- 
trockneten Praparates nahm selbst in1 Kellrr kaum miedrr 7u. 

Der  Srhmelzpuiikt d r r  M o n o m e t h y l t . n g 1 u c o s e  liegt liri 
187--189", doch brginnt das Sintern bei 17'3 --180°, und zwar haben 
sich fast diesrlben Zahlen bei Proben aus den verschiedeuaten Portio- 
lien gezeigt, bei welchen die in Schmelzriibrchen befindliche Subst:cirz 
bald in die kalte Schwefelsaure, bald in die zwischen looo urid 1600 
sof rerschiedenen Temperaturrn befindliche Schwefelsaure gebracht 
murden. Ebenso hat der Umstand, ob die Substanz vorher getrocknrt 
gev, esen war oder nicht, keineri Unterschied hwrorgebraclit. 

Die M e t h y l e n g l u c o s e  drrht  r r c h t s .  
1. 8.2528 g lufttrockne Substaoz drehtrn LU 20 ccm geldlsr iiii  20 cm- 

Ruhr des c~tisrzkeil-App;ti;ites von S c I i ~ n i t l t  k H a e i i s c \ ~  nach 16 Stunden 

11. 2.34.:) g drehten auf dicdlw M'eise G.4; 9krtleiitlieile, woraus. 

Die M e  t h y 1  e n g1 II cose  r e h c i r t  F e 11 1 i a  g'sche Losung. 
Je  0.1265 g (?.'I cciri t h r  Lusung Y O U  0.506 g x u  100 ccm) g:iI)en u;izb, 

.Illihn'r. Methode fiir Glucose Iiehrndelt Lei 3 \tiouten Inngem Koclien :UI. 

reditcirtem KupftLr: l).lX;:;. 0.1329, 0.13G9 g, Jlitt,Ll = 0.1344 g. 
J c  0.1445 g (2.3 cciii c3inc.r 1,6sung yon 2.4902 g xu 500 ccni) gaben. 

0.1319. 0.1?21. 0.125?, O . t 3 t 5 ~ ,  im Mittcl 0.130; 6 Kupfer. 
Die Reduction ist 11130 vie1 geringer, nls tlicjeirige der Glricosc. denu 

nach All ihn-Meissl 'a  Tabclle ist 0.13G g Glucose = (,).?4,5 g Kupfer und. 
0.1245 g G111cose = 0.241 g IiuIlfer. 

(f1)D = + 9.5". 
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Auf das Yolekiil CGHio(CHz)01; + '/zH#O betrtigt dies ca. 
11/, Atonie Sauerstoff, wlihreod das Molekiil der Glucose, C6 H1206. 

bei der Oxydation durch Fehling'sche Liisung ca. Z1/9 htome Sauer- 
-toff erfordert. 

Die Methy len -Glucose  giebt ein Osazon ,  welches erst fliissig 
ist, bald aber kryetdlisirt. 

2 g Methylen-Glncose, 3.5 g Phenylhydrazin, 2 g Essigsiiure, 
4U g Wasser lieferten beim Erhitzen im Wasserbade nach 10 Minuten 
Triibnng und Oelabecheidung. Beim Abkiihlen wurde das Oel dick 
und verwnndehe sich beim Riihren pl6tzlich in ein bellgelbee Pulver. 
N:rch wderern 3/4 - stiindigern Erhitzrn wurde das Pulver abgeeogen, 
rnit Wasser gut ausgewascheo und a11 der Luft getrocknet (erhalten 
9.9 g) und darauf zwei Ma1 aus -4lkohol mit rtwas Wasserzusatz um- 
kystallisirt. 

Schmelzpunkt vor dem Umkrystallisiren 160- 162" (Anfang des 
Sinterns 150°), ein Ma1 umkrystallisirt 164--16'i0 (Anfmg des Sinterns 
1600). zwei Ma1 iimkrystallisirt 164-166". 

0.3143 g Sbst.: 4L.i ccm N (13.50, 7.51 mm;. 
C I ~ H ~ N J O I .  Bcr. N 15.14. Gef. N 15.71. 

Methy len -Glucose  i s t  im Gegensatzr zur Glucose n i cb t  fiihig 
zu g i i h r e n  (oder wenigstens nicht fiihig, mit Bierhefr euergisch zu 
gihrenj. 

3 g Methy len -Glucose  wurden mit ] ( M I  crm Hefenwasser auf- 
gekocbt und nach dem Erkalten mit 1 fi Hefe aus der hiesigen 
stiidtischeu Lager-Bierbrauerei rersetzt. Nach 4 - e g e m  Verweilen 
i m  Thermustat bei 25 -280 war keine Giibrung sichtbar geworden, 
ivahrrnd ei11 Controllvereucl~ rnit Glucose starke Giihrung gezeigt bntte. 

Brim Abdestilliren der Mischung aus dem mit 3-kugeligem Auf- 
sntz orrsehenen Kolbeii zeigten sich nicht die f ir  dentillirende 
alkoholische Flijssigkeiten cbarakteristischen iiligen Streifen im Kiihler, 
und einc freilich deutliche, aber niir reeht scbwache Jodoformreaction 
im Destillate deutete die Gegenwart von S p u r e n  Alkohol (aus der 
Hefe'!) an. 

Aus dem Destillationsriicketande liess sich durch Umkrystallisiren 
iiiit Blutkohle reiw Methy len -Glucose  vom Schmp. 187-189O 
(Anfang des Sinterns Irao) wiedergewinneo. 

Me thy len -Glucoee  giebt die roo W e b e r  und mir beschriebene 
Reaction') auf Po r rna ldehyd  rnit P h l o r o g l u  cin uod Sa lz s i iu re  
nuf augezeichnete Weise, denn beim E r w h n e n  von etwas der- 
selben rnit einer Mischung aue gleichen Volumen Waseer, concen- 
trirter Salzsiiure und etwas Phloroglncin tritt nacb erfolgter Auflhnng 

1; Ann. d. Chem. 2Q9, 317. 



bald weissliche Triihung eiii, welche sich zu zuerst gelblichen. damp 
rothlichen Flocken vereinigt. 

Kiirelicb hat C l o  w e s  (siehe eine bald erscheinende Abhandlung) 
mittels der obigen modificirten Reaction den M e t h y l e n -  oder F o r m -  
n l d e h y d - G e h a l t  der M e t h y l e n - G l u c o s e  beetimmt und ist zu Resnl- 
taten gekommen, w e l c h  der von mir aufgeetellten Formel entsprechen. 

Urn zu eehen, ob die Molekulargriisse der  M e t h y l e n - G l u c o s r  
der Formel C,HI2O6 + '/PH~O oder etwa der doppelten entspricht, 
babe ich einen k r y o s k o p i s c h e n  V e r s u c h  angestellt. 

In  50 ccm Wasser wurden erst 5.0270 g Substaiiz (Losung A) 
und spiiter uoch 2.0393 g (Sa. 7.0863 g ;  Liisung B) aufgeliist. 

P 1, Deprrssion Mo1.- Gewicht . 
.-1.@27(1 50 ccm IL8W 913..-,. 
7.0863 50 ccrn 1.340 2(10 

CaHlo(CH1)08 + I n H ~ 0 .  Ber. 901. 

Es ist somit sicher, dase die M e t h y l e n - G l u c o s e  sicli voi i  der 
G l u c o s e  selbst und nicht etwa von der Maltose, Isomaltost. etc. 
ableitet. 

Upber die niihere Constitution der M e t l i y l e n - G l u c o s e  liefert 
vieleicht der Umstand Aufschluss, dass ihre Rediictionskraft gegen 
alkdische Kupferlosuiig geringer, als diejjenige d r r  Gliicose ist (ca. 
It /% -4tonie Sauerstoff, gegen 2'/? Atome, welcbe die G l u c o ~ e  auf- 
nimmt), doch euthalte ich mich vor Auffiudung iieiier experiiitenteller 
Grundlagen weiterer Auseioandersetzungen. 

Versuche, in andere Glycosen M e t  h y l e n  einzufii hren. Iinl~rn bis- 
her kein Reeultat gegeben. 

G a l a c t o s e  und X y l o s e  haben freilich, in Ihulicher Weise wie 
die Glocose rnit Formaldehyd, Salzslure und Essigeiiure zusarnrnen- 
gebracht, nach langem Stehen in den Syrupen Spureu ron Krystallen 
gezeigt, doch sind letztere zum Theil nachher wieder rerachwuuden, 
uiid es ist mir nicht miiglicli gewesen, etwas Greifbares zu isoliren. 

R h a m  n o s e  hat allmiihlich Krystalle abgeschieden, diese bestairden 
jedoch nur aus  unreranderter Rhamnose. 

A r a b i n o s e ,  L a v u l o s e  sowie iiach v. E c k e n s t e i n ' s  MethodP 
krystallisirte M a n n o s e  lrabeii keine Krystallbildung gezeigt. 

Agric.-chem. Labor. d. UniversitPt G 6 t t i n  g e  u. 




